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自発分 極を もち 電 場によ りそ の方 向 を反転 する こと の できる 物質 群は 強 誘電体
と呼ば れ、 凝縮 系 物理学 の大 きな 分 野を構 成し てい る 。強誘 電体 はそ れ が示す 巨
大な誘 電・ 圧電 応 答特性 から 幅広 い 分野に 応用 され て いる物 質で ある 。 一方、 基
礎の観 点か らも 、 誘電率 や圧 電率 と いった 外か らの 刺 激に対 して 物質 が 応答す る
特性（ 感受 率） は 物性物 理の 最も 基 本的な 量と して 多 くの研 究が なさ れ てきた 。
従来の 研究 はで き る限り 純粋 な物 質 につい て、 分域 を 含まな い均 一な 試 料につ い
て行わ れて きた 。 しかし 近年 、強 誘 電体分 野に おい て は本質 的な 不均 一 性に起 因
する新 しい 研究 の 方向性 が生 まれ て いる。 本論 文は こ のなか で量 子常 誘 電性と リ
ラクサ ーに 着目 を して研 究を 行っ た もので ある 。量 子 常誘電 体は 温度 下 降に伴 い
誘電率 が増 大す る にも関 わら ず、 強 誘電相 転移 を示 さ ない物 質で ある 。 このよ う
な強誘 電相 転移 の 抑制は 、低 温に お いて支 配的 にな る 零点振 動が 、光 学 分枝横 波
フォノ ンの ソフ ト 化を抑 制し てい る ために 生じ ると 解 釈され てい る。 一 方、カ ノ
ニカル リラ クサ ー と呼ば れて いる 最 も典型 的な リラ ク サーは 広い 温度 範 囲にわ た
ってブ ロー ドで 高 い誘電 率を 示し な がら、強誘 電相 転移 を起こ さな い。また 数 Hz
という 低周 波数 で 大きな 誘電 分散 を 示し、 周波 数と と もに誘 電率 のピ ー ク温度 は
高温側 にシ フト す る。こ のよ うな リ ラクサ ー特 性の 直 接的な 原因 は、 極 性ナノ 領
域 ( PNR)の 存 在 で あ る と さ れ て い る 。 す な わ ち 、 誘 電 率 の ピ ー ク 温 度 よ り も 高 温
から非 極性 マト リ ックス 中 に PNR が 発現し はじ め、 温 度下降 とと も に PNR は互
いに相 関を もっ て 成長す るが 、ボ ン ドの不 均一 性に よ って生 じる ラン ダ ム場に よ
ってそ の成 長が 局 所的に とど まっ て 長距離 秩序 が生 じ ない。 低周 波で の 大きな 誘
電分散 は PNR の サ イズ分 布で 解釈 が できる 。この よう に 量子常 誘電 体と リ ラクサ
ーは非 常に 類似 し た誘電 特性 をも つ が、こ れま で両 者 は独立 な対 象と し て研究 さ
れてき た。 しか し ながら 、量 子常 誘 電体に おい ても こ れまで の研 究に よ り非極 性
相の中 に部 分的 に 対称性 の低 下し た 領域 、す なわ ち PNR の存在 が報 告さ れてい る 。
このこ とか ら、 我 々は不 均一 性を も つリラ クサ ーと 量 子常誘 電性 とは 何 らかの 関
連性が ある ので は ないか と考 え研 究 を始め た。  
研究対 象と して 量 子常誘 電体 であ る タンタ ル酸 カリ ウ ム KTaO 3  (KTO)に Li イオ
ンを置 換し た K 1 - xLi xTaO 3  (KLT-x )を用 いた。 Li イ オン を 置換す るこ とに よ り誘電
率の値 にピ ーク が 現れる こと から 、 強誘電 状態 が誘 起 される こと がわ か る。し か
しなが ら、 低温 で の分極 状態 につ い てはい まだ に明 確 な結論 が得 られ て いない 。
そこで 、本 論文 にお いては KLT の低温 での分 極状 態と そ の電場 のも とで の 変化を
光第 2 高調 波顕 微 鏡、 X 線回折 、誘 電測定 およ び中 性 子散乱 など の測 定 装置を 相
補的に 用い て測 定 し、Li 濃 度を 変え て秩序 形成 とそ の 臨界現 象に 関す る 研究を 行
った。  
第 1 章に おい ては 強誘電 体の 緒性 質 および 強誘 電相 転 移機構 につ いて 説 明した
後、量 子常 誘電 体 及びリ ラク サー の 概念に つい て述 べ る。そ の後 、研 究 対象で あ
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る KTO および Li 添加効 果に つい て 今まで の研 究を 紹 介しな がら 説明 し た後、 こ
れまで の研 究の 問 題点お よび 本論 文 におけ る研 究目 的 につい て述 べる 。  
第 2 章では KLT において 秩序 変数 が 著しい 経歴 依存 性 を示す こと を見 出 した結
果 に つい て 述 べ る 。 ゼ ロ電 場 冷 却 過 程  (ZFC) ,  ZFC 後 の 電 場加 熱 過 程  ( FH/ZFC) ,  
電場冷 却過 程  ( FC) ,  FC 後の FH 過 程  ( FH/FC) ,  ZFC 後 の FH 過程に おい て秩 序 変数
の振 る 舞い が異 な るこ と を見 出し た 。 ZFC,  ZFH/ZFC にお い ては 秩序 変 数が 温度
に対し て変 化し な いのに 対し 、FC,  FH /FC にお いて は大 き な温度 依存 性を 示 した。
ま た 、 FH/ZFC に お い て は 低 温 に お い て 発 達 の 見 ら れ な か っ た 秩 序 変 数 が あ る 温
度を境 に急 激に 増 大する とい う振 る 舞いを 示す こと を 明らか にし た。 こ のよう な
経歴依 存性 は本 質 的な不 均一 性を 伴 うリラ クサ ーの 示 す特徴 的な 現象 の 一つで あ
り、こ の存 在は KLT がリラ クサ ーで あ ること を強 く示 唆 してい ると いえ る 。  
 第 3 章に おい て は KLT がカノ ニカ ルリラ クサ ーに 特 有な現 象の 一つ で ある長 時
間緩和 現象 を示 す ことを 見い だし た 実験結 果と その 解 析につ いて 述べ る 。ZFC を
行った 後、温度 を 上げ、ある 温度 で 電場印 加を 行う と 低温に おい ては 光 第 2 高調
波（ SH）強度 に変 化がみ られ なか っ たのに 対し 、よ り 高温で は SH 強 度が 時間と
共に発 達し てい く 現象が 観察 でき た。この時 間発 展現 象 は温度 に著 しく 依 存して
おり 、40K の特性 温 度以下 にお いて は 30 分以上 とい う長 い 待ち時 間の 後に SH 波
が急激 に発 生す る のに対 し、この 特性 温度以 上に おい て は電場 印加 に対 し て比較
的早い 応答 を示 す 。この よう な超 長 時間緩 和現 象を Avrami 理論 を用 いて 解析し
た。そ の結 果、極性 領域の 成長 メカ ニ ズムの 違い によ り この現 象を 解釈 す ること
ができ るこ とを 示 した。  
第 4 章に おい ては KLT の極性秩序 が 発達する T p 以 上の 温度に おい てマ クロな
分極は 発生 しな い が、格 子歪 みが 生 じる中 間相 を見 出 し、こ れ が PNR の 生成・
成長領 域で ある こ とを示 した 結果 に ついて 述べ る。 第 2 高調波 顕微 鏡 ( SHGM)お
よび X 線回 折測 定 を行う こと により KLT-2 .6% ,  6 . 8%にお いて SH 強度が 発生 する
温度 T p と歪 みが 発 生する 温 度 T d と が 異なる こと を見 出 した。 この こと は 、温度
領域 T p<T<T d にお いて僅 かな 格子 の 変形を 伴う にも か かわら ず、平均 と しては 分
極を持 たな い中 間 相が存 在し てい る ことを 示唆 して い る。ま た、KLT-6 .8%におい
て中性 子散 漫散 乱 実験を 行い 、散 漫 散乱強 度が 明確 に 観測さ れる 温度 領 域が、こ
の 中 間 領 域 と ほ ぼ 一 致 す る こ と を 見 出 し た 。 こ れ ら の 実 験 結 果 は 中 間 相 が PNR
の生成・発 達す る 領域で ある こと を 強く示 唆し てい る 。さら に中 性子 回 折実験 を
行うこ とに より 温 度 T p 以下 にお い て Bragg 強度 が著 しく増 大す る現 象 を観察 し
た。この 現象は ミク ロな強 誘電 分域 が 発生す るた めに 2 次消衰 効果 が消 失 するた
めであ る。 この こ とは、 T p 以 下で は PNR が強 誘電 マイ クロド メイ ン状 態 へと変
化する こと を表 わ してい る。 しか し ながら SHG 顕 微鏡 観察が 示す よう に 、この
変化は 完全 では な い。こ れら の実 験 結果を 踏ま え、こ れまで 明ら かに さ れてい な
かった KLT におけ る低温 での 分極 状 態に関 して 新し い モデル を提 案し た 。  
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第 5 章に おい ては Li 濃度 の異 なる 種 々の KLT 試料にお いて誘 電率 測定 を 行い 、
Debye 緩 和型 モデ ルおよ び、 リラ ク サーに おけ る誘 電 応答を 説明 する 上 で一般 的
に 用 い ら れ て い る Vogl e -Fu l che r 則 を 用 い て 解 析 を 行 っ た 結 果 に つ い て 述 べ る 。
Col e -Co l e  p l o t よ り Li 濃度が 低い 場 合には 周波 数分 散 が測定 温度 領域 に おい て 1
つしか 現れ ない の に対し 、高 濃度 に おいて は 3 つ の分 散が現 れる こと が 明らか と
なった 。こ れら の 周波数 分散 の起 因 につい て考 察を 行 った。  
 第 6 章に おい て は種々 の Li 濃度を もつ KLT につ いて 誘電率 、中 性子 非 弾性散
乱およ び SHG 顕 微 鏡観察 を行 った 結 果につ いて 報告 す る。我々 は低 温で 発 現する
量子常 誘電 性が 温 度上昇 とと もに 次 第に消 失し 、Li ダ イポー ルの 緩和 モ ードが 支
配的と なる こと を 見出し た。 Li 濃度 の低 い KLT では誘 電率 が Li ダイ ポー ルの秩
序・無秩 序相 転移 に よるピ ーク を迎 え た後に 、温度 下降 と 共に再 び単 調増 加 する。
このこ とか ら、 本 論文で は低 濃度 KLT におい ては Li ダ イポー ルの 緩和 モ ードに
よる強 誘電 相転 移 とは独 立に 量子 常 誘電性 が発 現す る と仮定 して 、量 子 常誘電 体
の誘電 率を 説明 す る Bar r e t t の式 を用 いて解 析を 行っ た。その結 果、Li 濃 度 が 3 .3%
以上に なる と、Bar r e t t パラ メタ ーが 大 きく変 化す るこ と を見出 し 、また、TO,  TA
フォノ ンの 温度 依 存性を 測定 し、同様 な解析 を行 った 。そ の結果 、TO フォノ ンと
誘 電率 と では Bar re t t の式 を 用 いた 解 析 結果 に 大 きな 違 い が生 じ る こと を 明 らか
にした 。こ れは フ ォノン と誘 電率 と の間に 成立 する Lyddane -Sachs -Te l l e r の関係
におい て、 KLT で は一番 低い 周波 数 の TO モ ード だけ ではな く他 のフ ォ ノンか ら
の寄与 が重 要で あ ること を意 味し て いる。 中性 子非 弾 性散乱 から 決定 し た TO フ
ォノン の温 度依 存 性は、 誘電 率ピ ー ク温度 でソ フト 化 を示さ ない 。こ れ は強誘 電
相が変 位型 では な く、Li 双極子 の秩 序・無 秩序 機構 に より起 こる こと を 示して い
る。こ の現 象を 局 所場を 考慮 に入 れ た 2 状態モ デル で 定性的 に説 明し た 。  
第 7 章 で は KLT に おけ る SH 強度 の温 度依存 性 を Landau -Devonsh i r e 現象論 を
もちい て解 析を 行 った結 果に つい て 述べる 。自 由エ ネ ルギー にお ける 4 次の係 数
が正か ら負 へと 変 化する こと から 3%近傍が 臨界 3 重点 濃度で ある こと を 見いだ
した。この 濃度 は本 論文第 6 章 にお け る Bar r e t t パラ メタ ーが変 化す る限 界 濃度と
よい一 致を 示し て いる。また 、臨 界 3 重点濃 度近 傍の 組 成比を もつ KLT 試料につ
いて電 場印 加下 で 誘電率 測定 を行 っ た。電 場と もに 誘 電率は 鋭く なり 、 またピ ー
ク強度 は著 しく 増 加した 。さ らに 電 場を大 きく する と ピーク は減 少し ブ ロード と
なり、 スー パー 臨 界状態 へと 移行 し た。こ の結 果は 、 リラク サー 誘電 体 と強誘 電
体との 固溶 体で あ る PMN-PT にお い てごく 最近 報告 さ れた臨 界現 象が KLT におい
ても発 現す るこ と 初めて 示し たも の である 。こ のよ う な臨界 現象 は巨 大 応答特 性
の起因 を考 える 上 で重要 であ り、 従 来まで の T- x 相図 に E の次 元を 加え て初め て
説明で きる こと を 示唆し てい る 。こ れらの 結果 から KLT におけ る E-T-x 相図を決
定した 。  
 第 8 章で は、 本 論文に おい て得 ら れた結 果を まと め た。
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